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DE 1975-2546535 


A 19751017 



GI 



O2N 




N=N — i \ 




NHAc 



NR2 



AB I (R = N02, CN, S02Me; Rl = Et, Pr) and mixts . of I were prepared for use as 
fast blue to violet dyes for polyester fibers. Thus, diazotization of. 
2,4, 1- (O2N)2C10N3NH2 [13029-24-8] and coupling with 3 -AcNHC6H4NEt2 
[6375-46-8] and 3 -AcNHC6H4NPr2 [51732-34-4] gave a 50:50 mixture of I (R = 
N02, Rl = Et) [63283-52-3] and I (R = N02 , Rl = Pr) [63240-28-8] which dyed 
polyester navy blue shades with good fastness to sublimation and crocking. 
Two other dyes were prepared 
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Patent ansprttche : 

1) Azofarbstoffe der Formel 




worin 

X far N0 2 , CN, Halogen oder Alkylsulfonyl, 
Ac fttr Acyl, 

R 1 fttr Wasserstoff, Alkyl, Alkoxy, Cycloalkoxy, Aryloxy, 

Aralkoxy, Halogen, CN oder Alkoxycarbonyl . 
R 2 far Wasserstoff, Alkyl oder Aralkyl und 
r 3 fttr Wasserstoff, Alkyl, Aralkyl, Aryl oder Cycloalkyl 

stehen, wobei die genannten kohlenwasserstoffreste weitere 
in der Azochemie ttbliche Substituenten tragen kBnnen, 
sowie Mischungen dieser Farbstoffe, 
2) Azofarbstoffe gemSB Anspruch 1, 

worin 

X far N0 2 , CN, CI, Br oder C^C^Alkylsulfonyl, 

Ac fttr Forrayl, ^ -C 4 -Alkyl carbonylj C^Cj- Alkoxycarbonyl, 

Cj-C^-Alkylsulfonyl oder Benzoyl? 
R n fttr Wasserstoff, C^C^Alkyl, C^C^Alkoxy, Phenoxy 

oder CI, 

R 2 fttr Wasserstoff, C^Cg-Alkyl; C 2 -C 4 -Hydroxy alkyl, 

B-Hydroxy-^chlorpropyl , C 2 -C 4 -Chloralkyl, Cyanathyl, 
C 1 -C 2 -Alky lcarbonyloxy-C 2 -C 4 -alky 1 , Pheny 1-C 1 -c 3 -alky 1 , 
C 1 -CjAlkoxycarbonyl-C 2 -C 4 -alkyl oder C^C^-Alkoxy- 
carbonyloxy-C 2 -C 4 -alkyl 
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fur R 2 Oder Cyclohexyl oder Phenyl stehen. 



3) Azofarbstoffe gemaB AnsprUche 1 und 2, worin X fur CN Oder 
N0 2 stehen. 

4) Azofarbstoffe gemSfl Anspruch 1, 

worin 

X fur CN oder N0 2 

Ac fur C 1 -C 2 -Alkylcarbonyl / C^-C^-Alkoxycarbonyl Oder 

C^-C^-Alkylsulfonyl, 
R 1 fiir Wasserstoff , Methyl, Methoxy r Xthoxy oder Chlor, 
R 2 fur Wasserstoff, Cj-C^-Alkyl, Hydroxyathy 1 , fl-Hy- 

droxy-^chlorpropyl, CyanSthyl, C^-C^-Alkoxycarbonyl 

oxySthyl, Benzyl oder Pheny lathy 1 und 
R 3 fUr C 1 -C 4 -Alkyl f Hydroxyathy 1 oder C^-C^-Alkoxy- 

carbonyloxyathyl 

stehen. 

5) Azofarbstoffe gemaB Ansprtiche 1 bis 4, worin X fur N0 2 stent. 

6) Azof arbs toff gemaB Anspruch 1 der Formel 




7) Azofarbstoff gemaB Anspruch 1 der Forrael 
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8) Verfahren zur Hers tel lung von Azofarbstof fen, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man or-Naphthyl amine der Formel 



x 




worin 

X die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung hat, diazotiert 
und auf Aniline der Formel 




NHAc 



worin 

R 1 bis R 3 und Ac die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung 
haben, 

kuppelt* 
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9) Verfahren zur Herstellung von Azof arbs toff en, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man in Azof arbs toff der Formel 



worin 

Y fur Halogen, vorzugsweise Br stent und 

worin Ac und R 1 bis R 3 die angegebene Bedeutung haben, 

den Substituenten y gegen einen Cyansubstituenten austauscht. 

10) Verfahren zum FSrben von synthetischen Fasermaterialien, vor- 
zugsweise solchen aus Polyestern, dadurch gekennzeichnet, daB 
man Azof arbs toff e gemSB Anspruch 1 verwendet- 



Le A 16 735 - 16 




709817/0877 



Bayer Aktiengesellschaft 



2546535 



ZefitraJbereich 
Patonte. Markan 
und Uzenzen 



509 LavarkuMn.Bftywrwerk 

K-lz 

16, Okt. f97S 

Azofarbstoffe 



Die vorliegende Erfindung betrif ft neue Azofarbstoffe der 
Forme 1 




I 



worin 

X fttr N0 2 , CN, Halogen Oder Alkylsulfonyl, 

Ac filr Acyl, 

R 1 ftir Wasserstoff , Alkyl, Alkoxy, Cycloalkoxy, 

Aryloxy, Aralkoxy, Halogen, CN Oder Alkoxycarbonyl 

R 2 fttr Wasserstoff, Alkyl Oder Aralkyl und 

R 3 ftir Wasserstoff, Alkyl, Aralkyl, Aryl oder Cycloalkyl 



stehen, 

sowie Verfahren zu deren Herstellung un4 deren Verwendung zum Par- 
ben von synthetischen Pasern. Die vorstehend genannten Kohlenwas- 
serstoffreste kOnnen ggf. weitere in der Azochemie (ibliche Sub- 
stituenten tragen. 
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Der Ausdruck 'Acyl' soil im weitesten Sinne, also als Rest 
einer organischen S&ure, verstanden werden; geeignete Acyl- 
reste slnd: Fbrmyl, Alkylcarbonyl , Alkoxy carbonyl, Ary lcarbony 1 , 
Cycloalkylcarbonyl, Ar alkylcarbonyl, Alkylsulfonyl, Arylsulfonyl 
sowie ggf. substituierte Carbonoyl- und Sulfonoylreste, z.B. 
-S0 2 NR 2 R 3 , S0 2 (R 2 ) 2r CONR 2 R 3 und CONfR^. Bevorzugt sind Al- 
ky lcarbony Ires te . 

Unter den vorstehend im beliebigen Zusammenhang genannten Alkyl- 
oder Alkoxyresten sind vorzugsweise solche mit 1-6 C-Atomen zu 
verstehen r die vorzugsweise einmal durch OH, CN r Halogen, - 
C^-Alkoxy, -C 5 -Alky lcarbony loxy, Cj-Cg- Alkoxy carbonyl, CONH 2 , 
C00H, OCONH 2 substituiert sind. 

Unter Cycloalkyl wird vorzugsweise Cyclohexyl verstanden, das 
gegebenenfalls einmal durch OH, CN, Halogen, CONI^ , COOH, Alkoxy, 
C^Cg-Alky lcarbony loxy; C^Cg-Alkoxycarbonyl substituiert 1st. 

Unter Aryl wird vorzugsweise Phenyl verstanden, das gegebenen- 
falls einmal durch Halogen, CN, Alkoxy, C^-Cg-Alky lcarbony loxy, 
C^Cg-Alkoxycarbonyl substituiert ist. Halogen ,worunter im iibrigen 
vorzugsweise CI oder Br zu verstehen ist, kann auch 2- oder 3mal auftreten. 
'Sperrige' Reste, wie z.B. tert. -Butyl, befinden sich bevorzugt 
in solchen Positionen, wo sie keine sterische Hinderung bewir- 
ken, z.B. in p-Stellung eines Pheny Ires tea . 

Unter den neuen Farbstoffen sind solche bevorzugt, die der For- 
mel I entsprechen 

worin 

X fur N0 2 , CN, CI, Br oder C^^-Alkylsulfonyl, 

Ac fur Formyl, C 1 -C 4 -Alky lcarbony 1; C^Cj-Alkoxy- 

carbonyl, Cj-^ -Alkylsulfonyl oder Benzoyl; 
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R i 



far Wasserstoff, C r C 4 -Alkyl. c r C 4 -Alkoxy, Phenoxy 



Oder CI, 

„ fiir Wasserstoff, 0,-Cg-Alkyl; C 2 -C 4 -Hydroxyalkyl. 

^ B-Hydroxy-* -chlorpropyl , c 2 -C 4 -Chloralkyl, Cyan- 

athyl, c -C 2 -Alkylcarbonyloxy-C 2 -C 4 -alkyl, Phenyl- 
c r c 3 -alkyl, C 1 -C 2 -Alkoxycarbonyl-C 2 -C 4 -alkyl oder 
C 1 -C 2 -Alkoxycarbonyloxy-C 2 -C 4 -alkyl 
ftir 1*2 oder Cyclohexyl oder Phenyl stehen. 



R 3 



Darunter sind solche Farbstoffe bevorzugt, worin X fur CT und 
vorzugsweise N0 2 steht. 

Besonders bevorzugt sind Farbstoffe der Formel I, 
worin 

X fur CN oder - vorzugsweise - N0 2 , 

far Cl -C 2 -Alkylcarbonyl, C 1 -C 2 -Alkoxycarbonyl oder 
C 1 -C 2 -Alkylsulf onyl , 

fflr Wasserstoff, Methyl, Methoxy, Athoxy oder Chlor 
fiir Wasserstoff, C^-Alkyl, Hydroxyathyl, B-Hy- 
droxy-^ -chlorpropyl, Cyanathyl, C^Cj-Alkoxy- 
carbonyloxySthyl, Benzyl oder Phenylathyl und 
fttr C r C 4 -Alkyl, Hydroxyathyl oder c r C 2 -Alkoxy- 
carbonyloxyathyl 



Ac 



R 1 



R 3 



stehen. 



Die neuen Farbstoffe der Formel I k6nnen beispielsweise dadurch 
hergestellt werden, daB man *6-Naphthylamine der Formel 




II 
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t 

worin 

X die angegebene Bedeutung hat, diazotiert und auf 

Aniline der Forme 1 




III 



worin 

R^-R^ und Ac die angegebene Bedeutung haben ,kuppelt. 

In besonders vorteilhafter Weise kSnnen die Farbstoffe der For- 
mel I auBerdem dadurch hergestellt werden, dafl man in Azofarb- 
s toff en der Formel 




IV 



worin 

y ftir Halogen, vorzugsweise Br steht und 

worin Ac und R 1 ~R 3 die angegebene Bedeutung haben 

den Substituenten y gegen einen Cyansubstituenten austauscht. 

Diese Austauschreaktion ist an sich bekannt (vgl. z.B. deut- 
sche Offenlegungsschrift 1 544 563 = britische Patentschrift 
1 125 683 und erfolgt vorzugsweise mittels Metallcyaniden , 
vorzugsweise CuCN oder CuCN-bildenden Verbindungen in polaren 

4- 
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aprotischen L6sungsmitteln bei Temperaturen von 60 - 120 C. Farkr- 
stoffe der Fonnel I, worin X fUr Alkylsulfonyl stent, k6nnen wei- 
terhin dadurch erhalten werden, dafi man in Azofarbstoffen der For- 
mel IV, worin y fOr Halogen oder N0 2 stent, den Substituenten y 
gegen -S0 2 CH 3 oder S0 2 C 2 H 5 austauscht. 

Auch diese Austauschreaktion ist im Prin2ip bekannt (vgl. deut- 
sche Offenlegungsschrift 1 809 921, britische Patentschrift 
1 255 367) und erfolgt mit alky lsul fins auren Salzen in orga- 
nischen Ldsungsmitteln, wie z.B. Dimethylformamid, gegebenen- 
falls unter Zusatz von Wasser und Cu(I)-Verbindungen bei Tem- 
peraturen zwischen 50 und 100°C. 

Die als Ausgangsmaterialien eingesetzten Farbstoffe IV sind in 
bekannter Weise durch Diazotieren entsprechender atf -Naph thy 1 amine 
und Vereinigung mit entsprechenden Kupplungskomponenten leicht 
zuganglich . 

Als Diazokomponenten II seien folgende aromatischen Amine genannt: 

2.4-Dinitronaphthylamin-1, 2-Chlor-4-nitronaphthylamin, 2-Brom- 
4-nitro-naphthylamin-1 , 2-Cyaii-4-nitro-naphthylamin-1 , 2 -Me- 
thyl sulfony 1-4 -nitronaph thy lamin-1 , 2-ftthylsulfonyl-4-nitro- 
naphthylamin-1 . 

Als Kupplungskomponenten III eignen sich z.B. die folgenden 
substituierten Aniline: 

3-Acetylamino-N .N-diathylanilin , 3-Formylamino-N .N-diathy lanilin , 
3-Acetylamino-N . N-dipropylanilin , 3-Acety lamino-N-athy 1-N-propyl- 
anilin, 3-Acetylamino-N. N-dibutyl-anilin, 3-Acetylamino-N- ( B- 
cyanathyl)-N-athyl-anilin, 3-Acetylamino-N- ( B-cyan&thy 1 ) -N- ( fl- 
hydroxya" thy 1 ) -anilin , 3-Acety laroino-N-a thy 1-N- { B-hydr oxy-Mthyl- 
anilin, 3-Acetylamino-N. N-di- (B-hydroxyathyl) -anilin, 3-Acetyl- 
amino-N-athy 1-N- ( fl- c ar borne thoxyS thy 1 ) - ani lin , 3-Acety lamino- 
N.N-di- (B-carboathoxy-athyl) -anilin, 3 -Benzoy lamino-N-athy 1-N- 
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AO 

(B-athoxy-athyl)-anilin, 3-Acetylamino-6-raethoxy-N.N-dia^yl- 
anilin, 3- (methoxy-carbonyl-amino) -6-athoxy-N-athyl-N- (fl-cyan- 
athyl) -anilin, 3-Acetylandno-6-methoxy-N.N-di (B-acetoxy-athyl) - 
anilin, 3-Acetylamino-N-athyl-N- (fi-carboxy athyl) -anilin, 3- 
Formylamino-N-athyl-N-/ffl- (B ' -carboxy-propionyloxy ) -a thy 17 -anilin , 
3-B-carboxypropiony lamino ) -N . N-diathy lanilin . 

Die neuen Farbstoffe sind sehr farbstark und eignen sich zum 
Farben von Faserraaterialien aus linearen aromatischen Poly- 
estern, wle PolySthylenterephthalate und Celluloseestern, wie 
Cellulosetriacetat nach dem Ublichen Carrier-Verfahren, ins- 
besondere aber nach dem HT-Verfahren. Hierbei werden violette 
bis blaue Farbungen mit guten Echtheiten, insbesondere Sublimier-, 
NaB- und Reibeechtheit erhalten. Ein besonders gutes Ziehver- 
mogen 13Bt sich hierbei durch Mischungen der Farbstoffe der For- 
mel I erreichen. Die Mischungen kdnnen nicht nur aus den fer- 
tigen Farbstoffen hergestellt werden, sondern auch durch Kupplung 
einer Diazokomponente auf eine Mischung der Kupplungskomponenten . 
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Beispiel 1 



Herstellung des Farbstoffs der Formel 




X = 50 % N(C 2 H 5 ) 2 
50 % N (C 3 H ? ) 



67,6 g 2.4-Dinitxonaphthylamin-1 und 60 ml Nitrosylschwefel- 
sMure (42 %) werden nacheinander unter ROhren bei 35 - 40 C 
langsam in 175 ml 93-proz. Schwefelsaure eingetragen. Man 
rtihrt weitere 2 Stunden bei 35-40°C. Zu einer L8sung,bzw. 
Suspension von 10 g Harnstoff , 46,6 g 3-Dipropylaminoacetanilid 
und 38,0 g 3-DiSthylaminoacetanilid in 1 1 Wasser, die durch 
Zugabe von 300 g Eis auf 5°C abgekiihlt wurde, lSBt man unter 
weiterer Eisktthlung die schwefelsaure Diazotierung langsam 
zuflieSen. Hierbei wird durch gleichzeitige Zugabe von 700 ml 
40-proz, Natronlauge ein pH-Wert von 1,5-1,7 eingehalten. Man 
last auf Raumteroperatur erwSrmen, saugt ab und wMscht mit Was- 
ser nach. Man erhait ein dunkles Pulver, das Polyester marine- 
blau mit guter Sublimier- und Reibechtheit fttrbt. 



Beispiel 2 

Herstellung des Farbstoffs der Formel 
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Zu einer Suspension von 11,6 g 2-Brom-4-nitro-naphtylamin-1 in 
30 ml Propionsaure und 1 20 ml Eisessig tropfte man bei 0-5 C 
6 ml Nitrosylschwefelsaure (42-proz.) und lieB dann noch 1,5 
Stunden bei dieser Temperatur nachriihren. Die erhaltene Diazo- 
tierung wurde langsam bei 0-5°C einer Ldsung von 12 g DiSthyl- 
amino-acetanilid und 2 g Amidosulfonsaure in 300 ml Eiswasser 
und 2 ml konz. Schwefelsaure zugefligt. Man stumpfte mit Natrium- 
acetat auf pH=3 ab, liefi noch eine Stunde rUhren und saugte dann 
den rot-violetten Brom-Farbstoff ab. 

14 g 3-Acetylamino-4-/'2-brom-4-nitro-'naphthalin-l7-azo-N.N-di- 
athylanilin wurden in 50 ml Dimethylformamid und 4 Tropfen Py- 
ridin suspendiert. Nach Zugabe von 2,86 g Kupfer (I) -cyanid wurde 
30 Minuten auf 70°C erwJirmt. Nach AbkOhlen auf Raumtemperatur 
wurde mit Wasser gefSllt, dann abgesaugt und mit Methanol ge- 
waschen. Zur Entkupferung rtihrte man den Farbstoff tiber Nacht 
in einer Losung von 4,7 g wasserfreiem Eisen (Ill)-chlorid in 
20 ml konz. Salzsaure und 80 ml Wasser, saugte dann ab und 
wusch mit Wasser. Der erhaltene Farbstoff farbt Polyester dun- 
kelblau. 

Xhnlich gute Ergebnisse erzielt man, wenn man anstelle von CuCN 
eine entsprechende Menge Zn(CN) 2 in Gegenwart katalytischer 
Mengen einer Cu-I-Verbindung (CuCN, CuBr u.a.) verwendet. 



Beisplel 3 

Herstellung des Farbstoffs der Formel 



°2 



S0 2 CH 3 ^ c H 

n -0- n = n -0-< 

^ Iffl^H, C 2 H 5 
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4h 

9 g 3-Acetylamino-4-/2.4-dinitronaphthalin-1/-az6-^.N-diathyl- 
anilin wurden in 200 ml Dimethylformainid und 1 ml Pyridin gelds t. 
Nach Zugabe von 22,5 g Natriummethylsulfinat und 2 g Kupfer(l)- 
bromid wurde 30 Minuten auf 50°C erwarmt. Nach Abktihlen aaf Raum- 
temperatur wurde mit Wasser gefallt, abgesaugt und mit Methanol 
gewaschen. Der erhaltene Farbstoff farbt Polyester vioiett. 

Nach ahnlichen Verfahren k6nnen die in der nachfolgenden Tabelle 
aufgefiihrten Farbstoff e erhalten werden. 

Beispiel Farbstoff Nuance 

Nr. • • : - 




blau 



blau 



blau 
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Beispiel 
Nr. 



It* 

Farbstoff 



2546535 

Nuance 



(CH 2 C» 2 OR) 2 



blau 



NHCOCH, 



no- • och-, 



2 r-~3 

= J- N(C 2 H 5>2 
NHCOCH, 



° 2 N "V 7~N=N-f ^-N 




blau 



N0 o 



° 2N ^^^" N=N "^^" N {CH 2 CH 2 OCOCH 3 ) 2 
NHCOCH 3 



blau 



10 



N0 o 

* \ 2 /"A /CH 2 CH 2 CN 



IC0 2 C 2 H 5 CH 2 CH 2 OH 



blau 



11 



7\ ^C^H_ 



HHCOCH 3 C 2 H 5 



blau 
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13 



14 



15 




blau 



blau 



blau 
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Beispiel 
Nr. 



It 

Farbstof f 
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Nuance 



N0„ 



16 



r / C 2 H 5 



2 N-/y-N=W-/^-N^ * 3 blau 

V™' Vv ch 2 ch 2 -occx:h 2 ch 2 co 2 h 

// 



NHCOCH. 



17 



/°2 ^C 2 H 5 

°2 n \/" NasN \ / n CT 

/ \ / C 0 H e 



blau 



NHCOCH=CH-CO*lP 
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